Script de cálculo de constantes de velocidad de emisiones gaseosas naturales e industriales by Farfán, José et al.
STS 2015, 2º Simposio Argentino sobre Tecnología y Sociedad.
Script de Ca´lculo de Constantes de Velocidad de
Emisiones Gaseosas Naturales e Industriales
Jose´ Luis Farfa´n, Adriana Cecilia Olleta y Luis Tomas Wayar
Facultad de Ingenier´ıa UNJu, ı´talo Palanca 10 C.P. 4600, San Salvador de Jujuy,
Jujuy, Argentina.
aolleta@fi.unju.edu.ar
http://www.fi.unju.edu.ar
Resumen El co´mputo de variables macrosco´picas termodina´micas y
cine´ticas de los sistemas qu´ımicos a partir de las propiedades cua´nti-
cas de las mole´culas que los componen, requiere del formulismo de la
termodina´mica estad´ıstica. En esta a´rea, la funcio´n de particio´n es la
base para derivar propiedades macrosco´picas esenciales. En tal sentido,
el objetivo de este trabajo fue la realizacio´n de un script para el ca´lculo
de funciones de particio´n y consiguientemente de propiedades tales como,
entalp´ıa, entrop´ıa, energ´ıa libre y capacidad calor´ıfica a presio´n constan-
te y volumen constante en funcio´n de la temperatura, como as´ı tambie´n
para la determinacio´n de constantes de velocidad. El sistema operativo
es Linux y todo el software utilizado es de fuente abierta. Adema´s, consi-
deramos oportuno este contexto de ca´lculos estad´ısticos para favorecer el
proceso de ensen˜anza-aprendizaje del manejo de herramientas informa´ti-
cas en tratamiento de datos, como las hojas de ca´lculo y programacio´n
en Python.
Keywords: Script, propiedades termoqu´ımicas, para´metros cine´ticos,
emisiones gaseosas.
1. Introduccio´n
Considerando que algunos programas de qu´ımica computacional, particular-
mente los que incluyen me´todos ab initio, suministran informacio´n detallada so-
bre la estructura molecular (tales como las geometr´ıas y frecuencias vibracionales
entre otras), pero no proporcionan informacio´n termoqu´ımica directamente, se
realizo´ un script para facilitar el ca´lculo de las diferentes funciones de particio´n,
algunas propiedades termodina´micas derivadas de ellas y constantes de veloci-
dad de reacciones en fase gaseosa.
El uso habitual de los scripts es realizar diversas tareas como combinar com-
ponentes, interactuar con el sistema operativo o con el usuario [1]. La eleccio´n
de la realizacio´n del programa como script se fundamenta en que los lenguajes
interpretados dan a los programas cierta flexibilidad adicional sobre los lengua-
jes compilados. El inte´rprete elegido para desarrollar este script fue Python [2].
Al igual que otros programas (Mathematica, Maple, Matlab, entre otros) Pyt-
hon presenta un ambiente interactivo para hacer co´mputo cient´ıfico y resolver
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nume´ricamente problemas matema´ticos en ciencia e ingenier´ıa. A fin de poder
pro´ximamente publicar este script se utilizo´ un framework, esto es una estructu-
ra conceptual y tecnolo´gica de soporte definido para el desarrollo de sitios web.
Django [3] es un framework web de Python de alto nivel que fomenta el ra´pido
desarrollo y disen˜o limpio y pragma´tico, el cual nos permitio´ implementar en
forma eficiente el script.
Hasta ahora en ingenier´ıa se ha usado la computadora como una potente herra-
mienta de ca´lculo, y su mayor aplicacio´n ha sido en el campo de la simulacio´n
de procesos. No obstante, se ha desaprovechado el potencial educativo de la in-
forma´tica para mejorar la investigacio´n y ensen˜anza y obtener as´ı un sistema
educativo mucho ma´s completo e integral. El acoplamiento de scripts de ca´lculo
con las te´cnicas tradicionales de ensen˜anza e investigacio´n, puede resultar en
un mo´dulo a trave´s del cual se comprendan y evalu´en expresiones y ecuacio-
nes matema´ticas complejas, comunes en el campo de la Ingenier´ıa [4]. Tomando
entonces conciencia de la actual importancia del uso de la computadora como
una herramienta de apoyo en la investigacio´n y ensen˜anza, la realizacio´n de este
script de ca´lculo de funciones de particio´n y propiedades termoqu´ımicas permi-
tio´ reunir de manera sistema´tica y organizada toda la informacio´n concerniente
al ca´lculo de dichas propiedades aplicadas a reacciones de especies importantes
en la qu´ımica de la atmo´sfera y de combustio´n.
Todo sistema de ensen˜anza-aprendizaje requiere de una dida´ctica ba´sica que lo
sustente para que se cumpla con su objetivo el cual es aprender, y una de las
formas para que esto se logre es a trave´s del empirismo. Es as´ı que aprovechamos
este contexto de los ca´lculos estad´ısticos para favorecer en los estudiantes el ma-
nejo de herramientas informa´ticas tales como hojas de ca´lculo y programacio´n
en Python.
2. Metodolog´ıa
Inicialmente se establecio´ el lenguaje de programacio´n con el que se desa-
rrollo el script de ca´lculo, adema´s se estudiaron y analizaron claramente cada
una de las expresiones generales correspondientes a las funciones de particio´n y
propiedades termoqu´ımicas en te´rminos de la termodina´mica estad´ıstica.
Conforme a los resultados que se quer´ıan obtener, esto es a los valores correspon-
dientes de las distintas funciones de particio´n y propiedades termodina´micas, se
dispusieron los datos en forma ordenada para producir la informacio´n. De esta
manera, y habiendo identificado los valores a obtener se determinaron los datos
de entrada y los archivos de donde se extraer´ıan estos datos.
Posteriormente se especificaron las tareas de procesamiento de los datos que
constaron de las siguientes etapas: extraccio´n, almacenamiento, recuperacio´n y
adecuacio´n de los mismos para ser empleados en los ca´lculos. En la extraccio´n
de los datos se requiere de los archivos de salida de los co´mputos ab initio e
informacio´n f´ısico-qu´ımica adicional, correspondientes a cada una de las especies
qu´ımicas que intervienen en la reaccio´n bajo estudio.
Seguidamente se disen˜o el programa de forma tal de distinguir las operaciones
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de entrada de aquellas correspondientes a la salida. As´ı el disen˜o implico la ob-
tencio´n de un diagrama de flujo para definir la secuencia de los ca´lculos de las
funciones y propiedades. La lo´gica de este disen˜o se baso en la validacio´n opor-
tuna y correcta de los datos a ser introducidos en las expresiones. A continua-
cio´n se llevo a cabo la codificacio´n conforme al disen˜o establecido para generar
efectivamente el programa. Una vez realizada la codificacio´n, se comprobo´ el
funcionamiento de cada parte del programa mediante valores y resultados pre-
viamente publicados u obtenidos por otros medios. Es importante destacar que
a lo largo de todo el proceso de elaboracio´n de este script se documento cada
parte del programa. Esta documentacio´n permitira´ su mantenimiento y poste-
rior extensio´n de las funcionalidades del mismo. El siguiente resumen describe
tanto el significado de las expresiones como la codificacio´n de estas variables.
2.1. La ley de distribucio´n de Boltzmann
Es una fo´rmula estad´ıstica que permite calcular la distribucio´n poblacional de
mole´culas que ocupan los microestados energe´ticos (o niveles cua´nticos de energ´ıa
constante) a una dada temperatura. En condiciones de equilibrio te´rmico, una
coleccio´n de part´ıculas se reparte entre los diferentes microestados de acuerdo
con la relacio´n:
ni
n0
= exp
−(i − 0)
kBT
i > 0, (1)
donde n0 y ni representan los nu´meros de part´ıculas en el nivel basal (de energ´ıa
0) y en el i-e´simo nivel excitado (de energ´ıa i), respectivamente. En la ecua-
cio´n (1), T representa la temperatura y kB la constante de Boltzmann kB =
1, 3807× 10−23 J/K. El producto kBT se presenta regularmente en las fo´rmulas
termodina´micas estad´ısticas y por ello se simboliza en forma abreviada median-
te β−1. Usamos la distribucio´n de Boltzmann cuando estamos tratando con
una situacio´n de temperatura constante (lo cual es un requisito en el colectivo
cano´nico).
2.2. La funcio´n de particio´n
La funcio´n de particio´n o suma sobre estados, es una formula matema´tica
que expresa una suma de factores de probabilidad de los diferentes microestados.
Los te´rminos de esta suma regulan el modo como se distribuyen las part´ıculas
del colectivo en los diferentes microestados. La funcio´n de particio´n es la herra-
mienta matema´tica principal de la termodina´mica estad´ıstica. A partir de ella se
obtiene toda la informacio´n termoqu´ımica del sistema, por lo cual se dice que la
funcio´n de particio´n representa en termodina´mica estad´ıstica un papel ana´logo
al que representa la funcio´n de onda en la teor´ıa cua´ntica [5].
Supongamos que las part´ıculas componentes de un colectivo cano´nico esta´n ca-
racterizadas por una escala discreta de k niveles cua´nticos de energ´ıa, inicialmen-
te y por facilidad supondremos que no hay degeneracio´n. Si tenemos N part´ıculas
en total, la reparticio´n en microestados (a la temperatura T ) estara´ de acuerdo
con la siguiente tabla:
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Nivel de energ´ıa Nu´mero de part´ıculas Probabilidad de ocupacio´n
0 n0 n0/N
1 n1 = n0exp
−(1−0)
kBT
n1/N
. . .
. . .
. . .
k nk = n0exp
−(k−0)
kBT
nk/N
Total N =
∑k
i=0
n0exp
−(i−o)
kBT
1
Por comodidad computacional, dado que en estas expresiones estad´ısticas se
toman diferencias de niveles de energ´ıa se calibra 0 = 0 y los dema´s niveles se
consideran con respecto a esta nueva referencia. La probabilidad de ocupacio´n
del estado basal queda entonces expresada por:
p0 =
n0
n0 + n0 exp−β1 + ....+ n0 exp−βk
=
1∑k
i=0 exp
−βi
(2)
y para los estados excitados se tiene:
pj =
exp−βj∑k
i=0 exp
−βi
(3)
la sumatoria
Q(T ) =
k∑
i=0
exp−βi (4)
es una suma sobre estados conocida como la funcio´n de particio´n cano´nica.
Para una situacio´n ma´s general la suma Q se extiende sobre todos los estados
cua´nticos de un microsistema (hemos considerado hasta ahora un nu´mero total
k), muy frecuentemente se trata con un conjunto de infinito de estados, con
niveles de energ´ıa degenerados. Al tratar niveles degenerados hay que tener en
cuenta que cada nivel puede tener un grado de degeneracio´n distinto (por lo cual
cada nivel de energ´ıa i se pone en correspondencia con un grado de degeneracio´n
gi), y que los estados degenerados se ocupan con igual probabilidad. En el caso
degenerado, las expresiones estad´ısticas para la suma de estados y la probabilidad
de ocupacio´n del nivel i -e´simo toman las formas:
Q(T ) =
k∑
j=0
gjexp
−βj (5)
A partir de la ecuacio´n (5) se sigue que las mayores contribuciones a Q(T )
provienen de los niveles de energ´ıa ma´s bajos. Por el contrario niveles de energ´ıa
que se encuentren muy por encima de kBT (207cm
−1 a temperatura ambiente)
poseen solo un efecto minoritario en Q(T ) y las cantidades termodina´micas
derivadas de ella.
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2.3. Correcciones especiales a las predicciones Ab Initio
Por convencio´n las energ´ıas provenientes de los ca´lculos ab initio esta´n expre-
sadas en hartrees, la unidad ato´mica de la energ´ıa (1 hartree = 2625,5 kJ/mol =
627,5 kcal/mol = 219474,6 cm−1) [6]. Estas energ´ıas son negativas, con el cero
de energ´ıa definido en el l´ımite de la disociacio´n completa (electrones libres y
nu´cleos desnudos). Los modelos ab initio tambie´n consideran la aproximacio´n de
que los nu´cleos ato´micos se encuentran en estados estacionarios, con electrones
movie´ndose a su alrededor. Esta es una buena aproximacio´n si se tiene en cuen-
ta que los nu´cleos son mucho ma´s pesados que los electrones. En consecuencia
las energ´ıas resultantes son aplicables a mole´culas hipote´ticas no vibrantes. A
pesar de que en meca´nica cla´sica se considera que los osciladores se encuentran
en reposo, los osciladores reales (meca´nica cua´ntica) se encuentran siempre en
movimiento. El movimiento residual a la temperatura del cero absoluto (0K) es
la llamada energ´ıa vibracional de punto cero que se abrevia como ZPVE o ZPE.
Para el modelo del oscilador armo´nico simple, ZPE es igual a la mitad de la fre-
cuencia vibracional normal. Au´n cuando todas las vibraciones moleculares reales
son al menos ligeramente no armo´nicas, generalmente se aproximan al modelo
del oscilador armo´nico. Esto significa, que ZPE puede ser considerado como la
mitad de la suma de las frecuencias vibracionales.
ZPE =
1
2
3N−6∑
i=1
νi (6)
En la ecuacio´n (6), N es el nu´mero de a´tomos en la mole´cula y las νi , son
las frecuencias vibracionales fundamentales. Existen 3N -6 vibraciones en una
mole´cula no lineal y 3N -5 en mole´culas lineales; la ecuacio´n (6) es aplicable
para el caso ma´s general de mole´culas no lineales. El ZPE debe ser an˜adido
a los valores absolutos de las energ´ıas ab initio, a fin de obtener la energ´ıa
correspondiente a la temperatura del cero absoluto, T = 0 K. En realidad, la
correccio´n ZPE es ligeramente ma´s complicada debido a la observacio´n de que las
frecuencias vibracionales ab initio en general incurren en un error de (5 - 10) %
respecto de las experimentales. A fin de compensar este error, las frecuencias
calculadas son multiplicadas generalmente por factores emp´ıricos [7].
2.4. Relaciones generales de la termodina´mica estad´ıstica
En el presente contexto, se entiende que la termodina´mica estad´ıstica inclu-
ye los me´todos utilizados para convertir la energ´ıa de los niveles moleculares
en propiedades macrosco´picas, especialmente en entalp´ıa, entrop´ıa y capacida-
des calor´ıficas. Los niveles de energ´ıa molecular surgen de la excitacio´n de los
niveles traslacionales, rotacionales, vibracionales y electro´nicos. Esta informa-
cio´n constituye la espectroscop´ıa de la mole´cula de intere´s y puede ser obtenida
experimentalmente o a trave´s de ca´lculos.
44 JAIIO - STS 2015 - ISSN: 2451-7631 120
STS 2015, 2º Simposio Argentino sobre Tecnología y Sociedad.
Funciones termodina´micas Dada la funcio´n de particio´n, las funciones ter-
modina´micas pueden ser calculadas basa´ndonos en las siguientes ecuaciones ge-
nerales.
S = NkB
[
∂
∂T
(T lnQ)− lnN + 1
]
(7)
Cv = NkBT
∂2
∂T 2
(T lnQ) (8)
Cp = CvR (9)
H(T )−H(0) =
∫ T
0
CpdT =
RT 2
Q
∂Q
∂T
+RT (10)
∂2
∂T 2
(T lnQ) =
2
Q
∂Q
∂T
+
T
Q
∂2
∂T 2
− T
Q2
(
∂Q
∂T
)2
(11)
∂Q
∂T
=
1
kBT 2
∑
i
iexp
(
− i
kBT
)
(12)
∂2Q
∂T 2
=
2∂Q
T∂T
+
1
kB
2T 4
∑
i
2i exp
(
− i
kBT
)
(13)
La ecuacio´n (7) corresponde al ca´lculo de la entrop´ıa, la ecuacio´n (8) al ca´lculo
de la capacidad calor´ıfica a volumen constante, la ecuacio´n (9) al ca´lculo de la
capacidad calor´ıfica a presio´n constante y la ecuacio´n (10) al ca´lculo de la dife-
rencia de entalp´ıa relativa a la temperatura en el cero absoluto. N es el nu´mero
de Avogadro (6,022137×1023 ), kB es la constante de Boltzmann (1,38066×10−23
J/K) y R = NkB la constante general para gases ideales. Los u´ltimos dos te´rmi-
nos dentro de los pare´ntesis cuadrados (brackets) en la ecuacio´n (7) surgen de
la imposibilidad de distinguir las mole´culas ide´nticas, de modo que se requiere
la introduccio´n de un factor (1/N !) para el arreglo de las part´ıculas, en las fun-
ciones de particio´n. Las expresiones (7-10) pueden ser evaluadas de manera ma´s
simple utilizando las ecuaciones (11-13) para las distintas derivadas parciales.
Ca´lculos pra´cticos Generalmente es casi imposible tener disponible un conjun-
to completo de niveles de energ´ıa molecular. En tal sentido, a fin de simplificar
este problema es comu´n adoptar un modelo en el cual los modos de excitacio´n
para la traslacio´n, rotacio´n, vibracio´n y electro´nicos se encuentren desacoplados.
Dicho de otro modo, se considera la aproximacio´n de que los diferentes tipos de
movimiento no resultan afectados por los correspondientes a los otros y adema´s
no se mezclan. Esto u´ltimo permite separar la funcio´n de particio´n Q en cua-
tro factores que corresponden a las funciones de particio´n para la traslacio´n,
rotacio´n, vibracio´n y electro´nica. En la ecuacio´n (14) se puede observar esta
separacio´n, donde no se explicita la dependencia con la temperatura.
Q = Qtras.Qrot.Qvib.Qelec. (14)
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Cuando los estados electro´nicos excitados son considerados, normalmente se asu-
me que los espectros traslacional, vibracional y rotacional del estado excitado
son los mismos que aquellos para el estado electro´nico fundamental. Esta u´lti-
ma es una aproximacio´n muy amplia, pero conveniente cuando no existe otra
informacio´n disponible. No obstante, si el estado excitado se encuentra muy por
encima del valor de kBT , los resultados finales resultan insensibles a tales deta-
lles.
En los campos de la espectroscop´ıa molecular, qu´ımica cua´ntica y termoqu´ımica,
convencionalmente se utilizan una gran variedad de unidades. Con el propo´sito
de considerarlas, el valor de la energ´ıa te´rmica kBT , a “temperatura ambiente”
(298,15 K) y a 1000 K, en la Tabla 1, se indica esta magnitud expresada en
diversas unidades. En la realizacio´n del script, todas las unidades se expresaron
mediante el sistema SI (Sistema Internacional: kg, Pa, K y uma).
Unidad Temperatura ambiente 1000 K
kelvin (K) 298,15 1000,00
Nu´mero de onda (cm −1) 207,2 695,0
Hertz (s) 6,212×1012 2,084×1013
kJ/mol 2,479 8,314
kcal/mol 0,592 1,987
electron volt (eV) 0,0257 0,0862
hartree (unidades a´tomicas) 0,000944 0,003167
Funcio´n de Particio´n Traslacional De manera rigurosa la Qtras. debe ser
calculada a partir de la sumatoria de todos los niveles de energ´ıa traslacionales
disponibles en la mole´cula confinada a una caja cu´bica de volumen
V = RT/p (15)
(volumen molar de un gas ideal a temperatura T y presio´n p). Esto u´ltimo
muy pocas veces es realizado, por el contrario la suma es aproximada como una
integral a fin de obtener las ecuaciones (16-19).
Qtras. = (2mkBT )
3/2
h−3V (16)
Stras. = R
[
(3/2) ln
(
2pim/h2
)
+ (5/2) ln kBT − ln p+ 5/2
]
(17)
Cp,tras. = (5/2)R (18)
[H (T )−H (0)]tras. = (5/2)RT (19)
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Esta aproximacio´n es va´lida en tanto m3/2 T 5/2 p−1 h3 (2pi)−3/2 k−5/2B . A
la presio´n esta´ndar de p = 1 bar = 105 Pa = 0,986923 atm, esta condicio´n es
satisfecha para mole´culas lo suficientemente pesadas, m(en uma) 4,31 m−3/5
, y para temperaturas suficientemente elevadas, T  11, 4T−5/3. Afortunada-
mente, esto contempla las condiciones comunes de intere´s qu´ımico. Para un gas
monoato´mico ideal, no existen movimientos rotacionales ni vibracionales.
Funcio´n de Particio´n Rotacional La rotacio´n libre de una mole´cula como
un todo alrededor de sus ejes de rotacio´n, tambie´n se encuentra cuantizada
(el momento angular y su proyeccio´n son mu´ltiplos enteros de h/2pi), de modo
tal que la energ´ıa rotacional esta´ restringida a tomar ciertos niveles discretos.
El espectro rotacional se caracteriza por las constantes rotacionales A, B y C,
donde:
A ≡ h
8pi2IA
(20)
y en forma ide´ntica para B y C. Las cantidades IA , IB e IC , representan los
momentos principales de inercia de la mole´cula, y por convencio´n IA ≤ IB ≤ IC
(o bien A ≥ B ≥ C).
Numerosos programas de qu´ımica computacional, incluyendo los ab initio, infor-
man las constantes rotacionales a partir de la geometr´ıa molecular optimizada.
Por otra parte los momentos de inercia pueden tambie´n ser calculados manual-
mente como los valores propios del tensor inercial, el cual posee elementos como:
Ixy = −
∑
i
mixiyi e Ixx = +
∑
i
mi
(
y2i + z
2
i
)
(21)
donde el ı´ndice i es indicado para todos los a´tomos en la mole´cula y el origen
de coordenadas se situ´a en el centro de masa de la especie qu´ımica considerada.
Todo lo que se requiere para calcular la funcio´n de particio´n rotacional es el
producto de los momentos de inercia, y no los valores propios individuales del
tensor de inercia. El producto puede ser obtenido directamente a partir de los
elementos:
IAIBIC = IxxIyyIzz + 2IxyIxzIyz − IxxI2yz−IyyI2xz−IzzI2xy (22)
Las mole´culas lineales, (IA = 0), son descriptas mediante una u´nica constante
rotacional, B, y un u´nico momento de inercia I. Detalles de este ca´lculo pueden
ser encontrados en los textos de espectroscop´ıa molecular. Afortunadamente a
elevadas temperaturas (kBT  hA), la suma puede ser reemplazada por una
integral como lo es para la traslacio´n. En el caso general, la funcio´n de particio´n
rotacional esta´ dada por la ecuacio´n (23).
Qno linealrot. =
(
8pi2/σh3
)
(2pikBT )
3/2
(IAIBIC)
1/2
= (kBT/h)
3/2
(ABC)
−1/2
pi1/2σ−1
(23)
Para mole´culas lineales se debe utilizar la siguiente ecuacio´n:
Qlinealrot. =
(
8pi2IkBT
σh2
)
=
(
kBT
σhB
)
(24)
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En estas ecuaciones y en las dema´s, el s´ımbolo σ (sigma) indica el “nu´mero de
simetr´ıa rotacional” o´ “nu´mero de simetr´ıa externo” para la mole´cula. Este es
el nu´mero de orientaciones u´nicas de la mole´cula como un rotor r´ıgido en la que
al rotar solo se intercambian a´tomos ide´nticos. Este nu´mero preserva las restric-
ciones de paridad en el intercambio de nu´cleos ide´nticos cuando la sumatoria
es reemplazada por integracio´n. Identificar el nu´mero de simetr´ıa correcto es
una dificultad muy comu´n por lo que luego sera´ discutido. Las funciones termo-
dina´micas rotacionales esta´n expresadas en las siguientes ecuaciones para una
mole´cula no lineal:
Sno linealrot. = R
[
ln
(
8pi2/σ
)
+ (3/2) ln
(
2pikBT/h
2
)
+ (1/2) ln (IAIBIC) + (3/2)
]
(25)
Sno linealrot. = R [(3/2) ln (kBT/h)− (1/2) ln (ABC/pi)− ln (σ) + (3/2)] (26)
Cno linealp,rot. = (3/2)R (27)
[H (T )−H (0)]no linealrot. = (3/2)RT (28)
Para mole´culas lineales (ecuacio´n 24) se deben utilizar el siguiente conjunto de
expresiones (29-31):
Slinealrot. = R
[(
8pi2IkBT/σh
2
)
+ 1
]
= R [ln (kBT/σhB) + 1] (29)
Clinealp,rot. = R (30)
[H (T )−H (0)]linealrot. = RT (31)
Nu´mero de simetr´ıa externo Algunos programas computacionales tales como
los paquetes ab initio, determinan la simetr´ıa molecular y el nu´mero de simetr´ıa
externo (σ) automa´ticamente. No obstante si tal programa no esta´ disponible
(σ) puede ser determinado a mano. Con pra´ctica, determinarlo es ra´pido si se
esta´ lo suficientemente familiarizado con la teor´ıa de grupos [8], basta determinar
el grupo puntual al que pertenece la mole´cula, luego e´l (σ) puede ser determinado
de la Tabla II. Sin identificar el grupo puntual, es posible contar manualmente
el nu´mero de orientaciones que la mole´cula como un rotor r´ıgido intercambia
solamente con a´tomos ide´nticos.
Funcio´n de particio´n vibracional A fin de completar el modelo del oscilador
armo´nico/rotor r´ıgido (OARR), se deben considerar las vibraciones moleculares.
Como se indico en la discusio´n del ZPE ecuacio´n (6), una mole´cula que contiene
N a´tomos posee 3N-6 frecuencias vibracionales (3N-5 para mole´culas lineales).
La funcio´n de particio´n viene dada por la ecuacio´n (32), donde la productoria
abarca todas las frecuencias vibracionales νi. Las correspondientes funciones
termodina´micas esta´n dadas por las ecuaciones (33-35).
Qvib. =
∏
i
(
1− e−hνi/kBT
)−1
(32)
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Cuadro 2. Nu´meros de simetr´ıa correspondientes a la simetr´ıa de los grupos puntuales.
Grupo σ
C1, Ci, Cs, C∞v 1
Cn, Cnv, Cnh n
D∞h 2
Dn, Dnh, Dnd 2n
Sn n/2
T,Td 12
Oh 24
Ih 60
Svib. = −R
∑
i
ln
(
1− e−hν/kBTi
)
+ R
∑
i
hνi
kBT
(
e−hνi/kBT
)(
1− e−hνi/kBT ) (33)
Cp,vib. = R
∑
i
(
hνi
kBT
)2 (e−hνi/kBT )(
1− e−hνi/kBT )2 (34)
[H (T )−H (0)]vib. = RT
∑
i
(
hνi
kBT
) (
e−hνi/kBT
)(
1− e−hνi/kBT ) (35)
Funcio´n de particio´n electro´nica A pesar de que algunas mole´culas no po-
seen estados excitados electro´nicamente de baja energ´ıa, pueden presentar esta-
dos electro´nicos degenerados. Los radicales libres son un ejemplo muy comu´n de
estas especies qu´ımicas. Ellos poseen electrones no apareados en el estado funda-
mental y un esp´ın electro´nico neto de S = ndesapareados/2, donde ndesapareados
es el nu´mero de electrones desapareados. La multiplicidad o degeneracio´n g, de
tal estado es g = (2S + 1). Utilizar la multiplicidad es equivalente a contar
expl´ıcitamente todos los estados, incluyendo los degenerados. Por lo tanto si
Qelec. = g es una constante y solo afecta al valor de la entrop´ıa: Selec. = Rln(g)
y Cp,elec. = [H(T )−H(0)]elec. = 0. Dado que la mayor´ıa de los radicales libres
posee solo un solo electro´n desapareado el efecto usual es aumentar la entrop´ıa en
Rln(2). Adema´s de las degeneraciones de esp´ın, algunos estados poseen degenera-
ciones espaciales. Esta u´ltima situacio´n es la ma´s comu´n en mole´culas diato´micas.
Las mole´culas lineales con simetr´ıa espacial diferente de
∑
(ej., Π o 4) poseen
una degeneracio´n espacial de 2. Por ejemplo, el OH posee un estado fundamental
de Π2 de modo que su degeneracio´n es g = 2(espin)×2(espacial) = 4. Si existen
ambas degeneraciones espaciales y de esp´ın, las degeneraciones de acoplamiento
esp´ın-orbita suelen ser significativas. La degeneracio´n 4 del estado fundamental
se divide a su vez en dos niveles doblemente degenerados separados 139, 2cm−1
[9]. En tales casos los estados excitados ma´s bajos deben ser incluidos en los
ca´lculos de las funciones termodina´micas. La funcio´n de particio´n de la ecuacio´n
(36), donde i y gi representan las energ´ıas de excitacio´n (espectrosco´pica a T ) y
degeneraciones de los estados excitados g0 y 0 ≡ 0 representan la energ´ıa y dege-
neracio´n del estado fundamental y la suma abarca todos los estados electro´nicos
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que esta´n siendo considerados, incluido el estado fundamental. Las contribucio-
nes a las funciones te´rmicas vienen expresadas por las ecuaciones (37-39). Este
tratamiento supone de manera aproximada que las rotaciones y vibraciones no
se ven afectadas por la excitacio´n electro´nica.
Qelec. =
∑
i
giexp (−i/kBT ) (36)
Selec. = R ln
∑
i
gi exp (−i/kBT ) + R
∑
i gi i/kBT exp (−i/kBT )∑
i giexp (−i/kBT )
(37)
Cp,elec. = R
(∑
i gi(i/kBT )
2
exp (−i/kBT )∑
i gi exp (−i/kBT )
)
−R
(∑
gi (i/kBT ) exp (−i/kBT∑
i giexp (−i/kBT )
)2
(38)
[H (T )−H (0)]elec. = RT
∑
i gi (i/kBT ) exp (−i/kBT )∑
i giexp (−i/kBT )
(39)
Conversio´n de unidades En la realizacio´n de los ca´lculos, numerosas dificul-
tades pra´cticas surgen de la incompatibilidad de las unidades. Por otra parte
adema´s de las unidades correspondientes al sistema internacional, SI, actual-
mente esta´n en uso muchas otras, generalmente por razones histo´ricas. En la
siguiente tabla se indican los factores de conversio´n para un conjunto de unida-
des seleccionadas.
Cuadro 3. Nu´meros de simetr´ıa correspondientes a la simetr´ıa de los grupos puntuales.
Cantidad Unidad Factor de Conversio´n SI
energ´ıa hartree(unidades ato´micas) 2625,500 kJ/mol
energ´ıa cal 4,184 J
energ´ıa cm−1(nu´mero de onda) 0,01196266 kJ/mol
energ´ıa eV 96,48531 kJ/mol
energ´ıa K (temperatura) 8,314511 ×10−3 kJ/mol
distancia A˚ 10−10 m
distancia bohr (unidades ato´micas) 5,291772 ×10−11 m
masa uma (unidades ato´micas) 1,660540 ×10−27 kg
presio´n bar 105 Pa
presio´n atm 101325 Pa
presio´n Torr o´ mmHg 133,32237 Pa
presio´n(densidad) cm−3(a 298,15K; gas ideal) 4,16643 ×10−15 Pa
presio´n(densidad) cm−3(a cualquier temperatura;gas ideal) 106kBT Pa
presio´n(densidad) M o´ mol/L (gas ideal) 103RT Pa
momento dipolar unidades ato´micas 8,478358×10−30 Cm
momento dipolar D (debye) 3,335641×10−30 Cm
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Pa´rametros Cine´ticos El ca´lculo de las constantes de velocidad de reaccio´n
segu´n la Teor´ıa del Estado de Transicio´n utiliza la siguiente expresio´n:
k (T ) = Γ (T )
kBT
h¯
QET (T )
QR1 (T )QR2 (T )
exp
(
− Ea
RT
)
(40)
donde: QET (T ), QR1(T ) y QR2(T ) son las funciones de particio´n totales para
el estado de transicio´n y los reactantes a la temperatura T. Ea es la energ´ıa de
activacio´n incluyendo las correcciones a la energ´ıa te´rmica y las correcciones a
la energ´ıa de punto cero, kB es la constante de Boltzmann y h¯ la constante de
Plank. Γ (T ) en la ecuacio´n (40) indica la correspondiente correccio´n por efecto
tu´nel cua´ntico a la temperatura T. Determinar la constante de velocidad de una
reaccio´n bimolecular, mediante la expresio´n dada en la ecuacio´n (40), requiere
del computo adecuado de las funciones de particio´n tanto de reactantes como del
estado de transicio´n. De manera general, la funcio´n de particio´n QX(T ) de las
especies X (X = R1, R2, o´ del ET ) pueden ser determinadas en te´rminos de las
funciones de particio´n traslacional QXtrans.(T ), rotacional Q
X
rot.(T ), electro´nica
QXelec.(T ) y vibraccional Q
X
vib.(T ):
QX (T ) = QXtrans. (T )Q
X
rot. (T )Q
X
elec. (T )Q
X
vib. (T ) (41)
En este trabajo las funciones de particio´n son calculadas asumiendo que no existe
rotacio´n interna y utilizando los momentos de inercia y frecuencias vibracionales
obtenidos de los ca´lculos mecano-cua´nticos.
Energ´ıas de Activacio´n La siguiente relacio´n define las barreras de activacio´n
adiaba´ticas:
∆H∗ = EET − ER + ZPEET − ZPER (42)
do´nde EET y ER representan las energ´ıas ab initio del estado de transicio´n y de
los reactantes y ZPEET y ZPER sus correspondientes correcciones a la energ´ıa
de punto cero. La energ´ıa de activacio´n es luego calculada como:
Ea = ∆H
∗ +MRT (43)
donde M es la molecularidad de la reaccio´n (por ejemplo: M = 1 para una reac-
cio´n unimolecular y M = 2 para reacciones bimoleculares) y T la temperatura
a la cual la reaccio´n es determinada experimentalmente.
Efecto tu´nel cua´ntico Las reacciones en las cuales intervienen transferencia
de a´tomo de hidro´geno u otros a´tomos livianos, se caracterizan por presentar
efectos tu´nel cua´ntico significativos. Dichos efectos deben ser considerados cuan-
do las constantes de velocidad son calculadas. El efecto tu´nel cua´ntico resulta del
acoplamiento a la coordenada de reaccio´n de otros grados de libertad del sistema
reaccionante, debido principalmente a la curvatura a lo largo de la coordenada
de reaccio´n. En estos casos, la separacio´n de la coordenada de reaccio´n de los
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dema´s grados de libertad ya no es va´lida y puede ocurrir efecto tu´nel cua´ntico a
trave´s de los diversos pasos de reaccio´n. Dado que el tratamiento mecano-cua´nti-
co de este efecto, en una superficie de energ´ıa potencial multidimensional, es muy
complicado, la constante de velocidad segu´n la teor´ıa del estado de transicio´n es
calculada asumiendo la separabilidad del paso de reaccio´n y su posterior correc-
cio´n mediante el factor Γ (T ) expresado por la relacio´n de Wigner [10], usando
un me´todo que es, en una primera aproximacio´n, aplicable a cualquier forma de
curva de potencial:
Γ (T ) = 1 +
1
24
(
υ‡
kBT
)2
(44)
donde ν‡ es la frecuencia imaginaria correspondiente al estado de transicio´n.
Co´digo fuente El co´digo fuente para el computo de las funciones de parti-
cio´n y las correspondientes propiedades termoqu´ımicas derivadas de estas, a ser
desplegado en el servidor se indica en el ANEXO.
Conclusiones
En este art´ıculo se describe la implementacio´n de un script para el ca´lculo de
propiedades termoqu´ımicas. Actualmente se encuentran finalizadas la etapas de
construccio´n del script y su publicacio´n en un servidor local. Este script permite
el ca´lculo de las funciones de particio´n traslacional, vibracional, rotacional, y
electro´nica, para mole´culas lineales y no lineales, como as´ı tambie´n el ca´lculo de
propiedades termoqu´ımicas tales como la entrop´ıa, entalp´ıa, capacidad calor´ıfica
a presio´n constante y coeficientes de velocidad para reacciones bimoleculares en
fase gaseosa.
En los momentos actuales se hace necesario e imprescindible el uso de las
nuevas tecnolog´ıas de la informa´tica y las comunicaciones para la adquisicio´n de
conocimientos, estos insertados en adecuadas relaciones interdisciplinarias son
necesarios para la adquisicio´n ma´s completa de una formacio´n general e integral.
A trave´s de las aplicaciones de la teor´ıa se puede ensen˜ar los conceptos de
la misma de una manera emp´ırica, logrando un mayor grado de profundizacio´n
y retencio´n por parte de los estudiantes, en este caso la meca´nica estad´ıstica se
logra exponer en una de sus aplicaciones ma´s u´tiles, la realizacio´n de un script
para el computo de propiedades termoqu´ımicas.
Para finalizar, ponemos en evidencia, que el trabajo puede posibilitar no so´lo
la informacio´n y conocimiento de una herramienta de la informa´tica, sino adema´s
el significado de la importancia del a´rea de las Ciencias de la Computacio´n en
la Educacio´n.
Por otra parte este desarrollo constituye un punto de partida para construir
una herramienta de uso general, que puede extenderse fuera del contexto del
Laboratorio de Qu´ımica Computacional.
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